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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATIOM POUR FIBRES KERATINIQUES A BASE DE POLYMERES 

(57) (.'invention concerne une composition de teinture 
doxydation pour fibres k6ratiniques, en particulier pour fi- 
bres teratiniques humaines et pius particuli&rement des 
cheveux, comprenant, dans un milieu approprte pour ia tein- 
ture, au moins un colorant d'oxydation, et en outre au moms 
un poiymfere amphiphile comportant au moins un monomfc- 
re k insaturation 6thyl6nique a groupement sulfonique, sous 
forme libre ou partiellement ou totalement neutralist et en 
outre au moins une partie hydrophobe. 

^invention concerne Sgalement les proc6d6s et dispo- 
sitifs de teinture mettant en oeuvre ladite composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION POUR FIBRES KERATINIQUES A 
BASE DE POLYMERES AMPHIPHILES D'AU MOINS UN MONOMERE A 
INSATU RATION ETHYLENIQUE A GROUPEftflENT SULFONIQUE 

ET COMPORTANT UNE PARTIE HYDROPHOBE 



La presente invention concerne une composition de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement des 
cheveux, comprenant au moins un colorant d'oxydation et au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en outre au 
moins une partie hydrophobe. 



II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, avec 
15 des compositions de teinture contenant des precurseurs de colorants d'oxydation, 
generalement appeles "bases d'oxydation", en particulier des ortho- ou para- 
phenylenediamines, des ortho- ou para- aminophenols, et des bases heterocycliques. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou pas 
20 colores qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents 
oxydants en conduisant a la formation de composes colores. La formation de ces 
composes colores resulte, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur 
elles-memes, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur des 
composes modificateurs de coloration, ou "coupleurs", qui sont generalement presents 
dans les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation et sont represents 
plus particulierement par des metaphenylenediamines, des meta-aminophenols et des 
metadiphenols, et certains composes heterocycliques. 



25 



30 



La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par les "bases 
d'oxydation" et d'autre part par les "coupleurs", permet I'obtention d'une palette tres riche 
en colons. 



Pour localiser le produit de coloration d'oxydation a ('application sur les cheveux afin qu'il 
ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre, on a 
jusqu'ici eu recours a I'emploi d'epaississants traditionnels tels que I'acide polyacrylique 
reticule, les hydroxyethylcelluloses, certains polyurethanes, les cires ou encore a des 
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melanges d'agents lenaio-acMs norvioniques de Hi r m „ . . 
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Un autre objet de I'invention porte sur une composition prete a I'emploi pour la teinture 
des fibres keratiniques qui contient au moins un colorant d'oxydation, au moins un agent 
oxydant et au moins un polymere amphiphile comportant au moins un monomere a 
insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou 
totalement neutralisee et en outre au moins une partie hydrophobe. 
Par "composition prete a I'emploi", on entend, au sens de ('invention, la composition 
destinee a etre appliquee telle quelle sur les fibres keratiniques, c'est a dire qu'elle peut 
etre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter du melange extemporane de deux ou 
plusieurs compositions. 



L'invention vise egalement un precede de teinture des fibres keratiniques, et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer 
sur les fibres au moins une composition colorante contenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, la couleur etant revelee a pH alcalin, 
neutre ou acide, a I'aide d'une composition oxydante contenant au moins un agent 
oxydant qui est melangee juste au moment de I'emploi a la composition colorante ou qui 
est appliquee sequentiellement sans rincage intermediate, au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en outre au 
20 moins une partie hydrophobe, etant present dans la composition colorante ou dans la 
composition oxydante ou dans chacune des deux compositions. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture ou « kits » a plusieurs 
compartiments. 

25 Un dispositif a 2 compartiments selon I'invention comprend un compartiment renfermant 
une composition colorante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation, et un autre compartiment renfermant une composition oxydante 
contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, un agent oxydant, le polymere 
amphiphile selon I'invention etant present dans la composition colorante ou la 

30 composition oxydante, ou dans chacune des deux compositions. 

Un autre dispositif, a 3 compartiments selon I'invention, comprend un premier 
compartiment renfermant une composition colorante contenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, un deuxieme compartiment renfermant 
35 une composition oxydante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture au moins 
un agent oxydant, et un troisieme compartiment renfermant une composition contenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un polymere amphiphile selon 
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On peut citer par exemple, le divinylbenzene, I'ether diallylique, le dipropyleneglycol- 
diallylether, les polyglycol-diallylethers, le triethyleneglycol-divinylether, I'hydroquinone- 
diallyl-ether, le diacrylate de tetraethyleneglycol, la triallylamine, le methylene-bis- 
acrylamide, le trimethylol propane triacrylate, le tetra-allyloxy-ethane, le 
5 trimethylolpropane-diallylether, le methacrylate d'allyle, les ethers allyliques d'alcools de 
la serie des sucres, ou d'autres allyl- ou vinyl- ethers d'alcools polyfonctionnels, ou les 
melanges de ces composes. 



On utilisera plus particulierement le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou 
10 le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). Le taux de reticulation variera en general de 
0,01 a 10% en mole et plus particulierement de 0,2 a 2% en mole par rapport au 
polymere. 

Les monomeres a insaturation ethylenique a groupement sulfonique sont choisis 
15 notamment parmi I'acide vinylsulfonique, I'acide styrenesulfonique, les acides 
(meth)acrylamido(C r C 2 2)alkylsulfoniques, les acides N-tCrCzsJalkyKmettyacrylamidofC,- 
C 22 )alkylsulfoniques comme I'acide undecyl-acrylamido-methane-sulfonique ainsi que 
leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 



Plus preferentiellement, on utilisera les acides (methJacrylamido^rCjj) alkylsulfoniques 
tels que par exemple I'acide acrylamido-methane-sulfonique, I'acide acrylamido-ethane- 
sulfonique, I'acide acrylamido-propane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2- 
methylpropane-sulfonique, I'acide methacrylamido-2-methylpropane-sulfonique, I'acide 2- 
acrylamido-n-butane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2,4,4-trimethylpentane-sulfonique, 
I'acide 2-methacrylamido-dodecyl-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2,6-dimethyl-3- 
heptane-sulfonique ainsi que leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 



Plus particulierement, on utilisera I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique 
(AMPS) ainsi que ses formes partiellement ou totalement neutralisees. 

30 

Les polymeres amphiphiles conformes a I'invention peuvent notamment etre choisis 
parmi les polymeres amphiphiles statistiques d'AMPS modifies par reaction avec une n- 
monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C 6 -C K , et tels que ceux decrits dans la 
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Les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique de ces copolymeres particuliers 
sont choisis de preference parmi les acrylates ou les acrytamides de formule (I) suivante : 



-CH, 



(I) 



o=c 



Y ^CH 2 -CH(R 3 )-0^ R 2 



dans laquelle et R 3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle Iin6aire ou ramifie en C r C 6 (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; 
R2 designe un radical hydrocarbone hydrophobe comportant au moins de 6 a 50 atomes 
de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
preferentiellement de 6 a 18 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 18 
atomes de carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d'alkylene et varie de 0 a 
100. 



Le radical R 2 est choisi de preference parmi les radicaux alkyies en C 6 -C 18 lineaires (par 
exemple n-hexyle, n-octyle, n-decyle, n-hexadecyle, n-dodecyle), ramifies ou cycliques 
(par exemple cyclododecane (C 12 ) ou adamantane (C 10 )) ; les radicaux alkylperfluores en 
C 6 -C 18 (par exemple le groupement de formule -(CH 2 )2-(CF2)9-CF 3 ) ; i e radical 
cholesteryle (C27) ou un reste d'ester de cholesterol comme le groupe oxyhexanoate de 
cholesteryle ; les groupes polycycliques aromatiques comme le naphtalene ou le pyrene. 
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et de motifs de formule (III) suivante : 



— CH 2 C- 



(III) 



o=c 

I r i 

dans laquelle x designe un nombre entier variant de 3 a 100, de preference de 3 a 50 et 
plus preferentiellement de 8 a 25 ; R 1 a la meme signification que celle indiquee ci- 
dessus dans la formule (I) et R4 designe un alkyle lineaire ou ramifie en C 6 -C 22 et plus 
preferentiellement en C 12 -Ci 9 . 



Les polymeres particulierement preferes sont ceux pour lesquels x = 25 , R-j designe 
methyle et R4 represente n-dodecyle ; ils sont decrits dans les articles de Morishima 
mentionnes ci-dessus. 



La concentration molaire en % des motifs de formule (II) et des motifs de formule (III) 
variera en fonction de I'application cosmetique souhaitee et des proprtetes rheologiques 
de la formulation recherchees. Elle varie de preference de 70 a 99% en moles de motifs 
AMPS et de 1 a 30% en moles de motifs de formule (III) par rapport au copolymere et 
plus particulierement de 70 a 90% en moles de motifs AMPS et de 10 a 30% en moles de 
motifs de formule (III). 



Ces copolymeres peuvent etre obtenus par les precedes classiques de copolymerisation 
radicalaire en presence d'un ou plusieurs initiateurs tels que par exemple, 
I'azobisisobutyronitrile (AIBN), I'azobisdivaleronitrile, le ABAH ( 2,2-azobis-[2- 
amidinopropane] hydrochloride) ou le peroxyde de dilauryle. 
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dans laquelle : 

represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CrC 4 , monohydroxyalkyle en 
C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C r C 4 alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) l alkyle en Ci-C 4 substitue 
par un groupement azote, phenyle ou 4'-aminophenyle ; 
5 R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CrC 4 , monohydroxyalkyle en 
C r C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4) alcoxy(C r C 4 )alkyle(CrC 4 ) ou alkyle en C r C 4 
substitue par un groupement azote ; 
R n et R 2 peuvent egalement former avec ('atome d'azote qui les porte un heterocycle 
azote a 5 ou 6 chaTnons eventuellement substitu§ par un ou plusieurs groupements 
10 alkyle, hydroxy ou ur§ido; 

R3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un 
radical alkyle en C r C 4 , sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C r C 4 ou hydroxyalcoxy 
en C1-C4, acetylaminoalcoxy en C r C 4l mesylaminoalcoxy eh C r C 4 ou 
carbamoylaminoalcoxy en C r C 4l 
15 R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en d-C 4 . 

Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer notamment les 
radicaux amino, monoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyl(C r C 4 )amino, trialkyl(CrC 4 )amino ? 
monohydroxyalkyKCrC^amino, imidazolinium et ammonium. 

20 

Parmi les paraphenytenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro- 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl- 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl- 

25 paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl-paraphenylenediamine, la N,N-diethyl- 
paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl-paraphenylfenediamine, la 4-amino-N,N-diethyl-3- 
methyl-aniline, la N,N-bis-()3-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl)amino-2-methyl-aniline, la 4-N f N-bis-(j^hydroxyethyi)-amino 2-chloro-aniline, 
la 2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la 2-fluoro-paraphenylenediamine, 

30 la 2-isopropyI-paraphenyl6nediamine, la N-(^hydroxypropyl)-paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl-paraphenyIenediamine, la N,N-dimethyl-3-methyl- 

paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl,p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la N-(p,v- 
dihydroxypropyl)-paraphenyl6nediamine, la N-(4'-aminophenyl)-paraphenyl6nediamine I la 
N-phenyl-paraphenylenediamine, la 2«p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, la 2-|3- 

35 ac6tylamino£thyloxy-paraphenyl6nediamine, la N-(p-methoxyethyl)- 



d addition avec un acide. 
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Parmi les paraphenylenediamines de formule rn hh.. 
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(II) 



dans laquelle : 
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- R?, Rs, Roi Rio. R11 et Ri 2 , identiques ou differents, reprSsentent un atome d'hydrogene, 
un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras de liaison 
Y par molecule. 

5 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer notamment les 
radicaux amino, monoalkyl(CrC 4 )amino, dialkyKCrC^amino, trialkyKCrC^amino, 
monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

10 Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le 
N.N-bis^p-hydroxyethyO-N.N^bis^-aminophenyO-l ,3-diamino-propanol, la N.N'-bis-fp- 
hydroxyethyl)-N 1 N'-bis-(4 , -aminophenyl)-ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl)- 
tetramethylenediamine, la N.N'-bis^p-hydroxyethyO-N.N-bis^-aminophenyl)- 
tetramethytenediamine, la N, N'-bis^^methyl-aminophenylJ-tetramethylenediamine, la 

15 N^-bis-fethylW le 1,8-bis-(2,5- 

diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels ^addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (II), le N^-bis-d^hydroxyethylJ-N.N'-bis- 
(^-aminophenyO-l ,3-diamino-propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane 
20 ou Tun de leurs sels ^addition avec un acide sont particulierement preferes. 

- (Ill) les para-aminophenols repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 



OH 



25 




dans laquelle : 

R13 represente un atome d'hydrogene,un atome d'halogene tel que le fluor, un radical 
alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) ou aminoalkyle 
en C r C 4 , ou hydroxyalkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C r C 4 . 
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5 Parmi les para-aminophenols de formule rim ri h 0 co, 

* Pa^opheno,, ,e *~JZZ££ZZ T "^'^ * 

~ srrrr :::: r- - ,e - * * 

ammo-phenol. el leurs se!s d'addSton avec „„ JL * * * 

15 

-(V) parmi las bases heterocycliques utilisables a titre de bases dW, 
compositions tinctoriales conformes a I'im/entinn Wfaton dans ,es 

d'addKion avec un acide mmKbn ^ * denves pyrazoliques, et leurs sels 

20 

•MOW ou de m a n de S de taeve, W^i 57 L ' " ""^ 571 « JP 

r r ues ,e,s *» ia * R " 2 ri~ 

Mue s on peut ^ „ p^,^.^ * I A2 "Z™ 
pyrazoMl,5-a>pyrimidine-3 7^amine • i= , . ' 2 - w melhyl- 
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pyrimidin-7-ylamino)-ethanol; le 2-(7-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimiclin-3-ylamino)-ethanol; 
le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ^-alpyrimidin-y-ylJ^a-hydroxy-ethyO-aminol-ethanol; le 2-[(7- 
amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amin la 5,6-dimethyl- 

pyrazolo-[1 ,5-aH3yrimidine-3,7-diamine; la 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7- 
5 diamine; la 2, 5, N7, N7-tetramethyl-pyrazolo-[1 l 5-a]-pyrimidine-3,7-<iiamine; la 3-amino-5- 
methyl-7-imidazolylpropylamino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine; et leurs sels d'addition et 
leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

1 0 Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino-1-methyl- 
pyrazole, le 3,4-diamino-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(4'-chlorobenzyl)-pyrazole, le 4,5- 
diamino 1,3-dim6thyl-pyrazole, le 4,5<liamino-3-m§thyi-1-phenyl-pyrazole, le 4,5-diamino 

15 1-methyl-3-phenyl-pyrazole, le 4-amino-1 l 3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazole, le 1-benzyl- 
4,5-diamino-3-methyl-pyrazole, le ^S-diamino-S-tert-butyl-l-methyl-pyrazole, le 4,5- 
diamino-1-tert-butyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino-1-(P-hydroxyethyl)-pyrazoIe l le 4,5<iiamino-1-ethyl-3-methyl- 
pyrazole, le 4 > 5-diamino-1-6thyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazoIe, le4,5-diamino-1-ethyi-3- 

20 hydroxymethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-hydroxym6thyl-1-methyl-pyrazole t le 4,5- 
diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1-isopropyl- 
pyrazole, le 4-amino-5-(2 , -aminoethyl)amino-1,3-dimethyl-pyrazole, le 3,4,5-triamino- 
pyrazole, le l-methyl-SAS-triamino-pyrazole, le 3,5-diamino-1-methyl-4-methylamino- 
pyrazole, le S.S-diamino^-d^hydroxyethyOamino-l-methyl-pyrazole, et leurs sels 

25 d'addition avec un acide. 

Selon la presente invention, les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 
a 12% en poids environ du poids total de la composition et encore plus preferentiellement 
de 0,005 a 8% en poids environ de ce poids. 

30 

Les coupleurs utilisables dans le precede de teinture selon I'invention sont ceux 
classiquement utilises dans les compositions de teinture d'oxydation, e'est-a-dire les 
meta-aminoph6nols, les meta-phenylenediamines, les metadiphenols, les naphtols et les 
coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
35 indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les indazoles, les benzimidazoles, les benzothiazoles, 
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lesbenzoxazote. ,„ ,,3-benzodioxotes, les outlines e, ,eu re sels Addition avec on 



Ces eoupleurs son, p te particuHenemem chofcls pan™ te 2 , Mamin0 
5 benzene te ^^no-ph^, ,e mm^^^ZlZ 7 at 
ammo-phenol, te a-metnyl-S-amino^meW-p^, la 3 . , c „ ' " 3 " 

laa-M^o^n, te i^r^zc^rr 
-^w*. te , ::rr do,ine ' ia 2 '«- 

5-one, la 2-amlno-3-hydro W vndlne le 36 T^ 1 ^ 4 "*3-„^ yrazole . 
Lors^te sontpresente, ces eoupteo* reprt sen,en,de pre« ren oe de c root • ,« 

les tartrates, les lactates et les acetates. ^hydrates, les sulfates et 

La composition selon .'invention peut encore contend « n . , 

definis ci-dessus, des colorants dL 1 C °' 0rantS d '° Xydation 

or ^ ectspourennc,lir les nuances en reflet roc , 

" ^=r ~r - - - „ 



Polymers cationjgugs 

35 ^ * 13 Prfee " ,e inVe * n ' l ' eXPreSSl0 '' °*n*ue" desione ,o u( 

35 Polymereoo^an, ^ ~en,e oat.on.oues *ou de, Jp^^t 
groupements cationiques. ^pements ronisables en 
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Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques 
des cheveux, a savoir notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 
5 et dans tes brevets fran$ais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 596 et 2 519 
863. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs 
comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire 
10 pouvant, soit faire partie de la chaine principale polymere, soit etre portes par un 
substituant lateral directement relie a celle-ci. 



Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en 
nombre comprise entre 500 et 5.1 0 8 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3.10 8 
1 5 environ. 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du 
type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. 
Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets frangais n° 2 
20 505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymers derives d'esters ou d'amides acryliques 
ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) 
suivantes: 



25 



— CH 



(I) 



2 
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(II) 



O 

l 

A 

I 

.N+ 



— CH 



2 



("I) 



NH 

i 

A 



N+ 



R 6 



2818537 



R 3 



15 



— CH 2 - 



0 = 



NH (IV) 
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A 

I 

N 

/ \ 
RT R 2 

dans lesquelles: 

R 3 . identiques ou different* deeignent un atome dbydrogene ou un radical CH 3 - 
A, ktensques ou different, represent un groupe alkyle, B^ ire ou ramite , de , , 
atomes de carbone. de preference 2 ou 3 atones de carbone ou un groupe 
hydroxyalkylede1a4atomesdecarbone; P 
R* R 5 . Re. idenllques ou different*, representent un groupe alkvte ayant de 1 I 18 

atomes de carbone ou un radical ber^yle et de preference un groupe alkyle ayam de 1 * 
6 atomes de carbone; 

10 R, «. R 2 , id^'cues ou dtfferents, represent nydrogene ou un group* alkyle ayan, de 
1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou etbyle- 

X : un anion derive dun acide minora, ou o W ni q ue'«e, qu'un anion methosulfate 

ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. mosultate 

Les poiymeres de ia fami»e ,„ peuve* confenir en outre un ou plusieurs mo«s derive* 
de comonomeres pouvan. «re cnoisis dana ,a fan* dee acrytamides, mefhaoytamidL 
drones ac„,am*es. acryfcmides e, methac^amldes subdues sur ,,zo,e parte 
a% te s mfeneurs ,C,.C 4 ,, dee acides acrytiques ou n*acry,iquea ou ieura esT dea 
vrnyllactamea .els que ,a vinylpyrrolidone ou le vinyicaprolaOame, des esters viny,„uea 
Ains,, pan™ ces poiymeres de la famine (1), on peul crter : 

auLTdteT, tfaCn " amWe " * »"■«** Remise au 

«a,e de dimemyle ou avec un hologenure de dimemyle. tel que celu, vendu sous ,a 
denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

• fee copoiymeres d'acrylamide et de cbiorure de methaoytoyloxyethyltrimemu, 
ammonium dec*s par exemple dans ,a demande de breve, EP-A-oLL ewe dua l 
la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA GEK3Y * 



20 
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- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle 
quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT" par 

5 la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les 
produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en 
detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la 

10 societe ISP, 

- les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises 
notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quaternises tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par la 

15 societe ISP . 

(2) Les derives dithers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaire decrits dans le brevet fran?ais 1 492 597, et en particulier les polymeres 
commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 30M) ou TR" (LR 400, 
20 LR 30M) par la Society Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 

25 (3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les 
derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et 
decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyl celluloses, 
comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees 
notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de 

30 methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialisms repondant & cette definition sont plus particulierement les 
produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe 
National Starch. 

35 (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des groupements 
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cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modifiees par 

un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales 

de JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe 

MEYHALL 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
ou hydroxyalkylene a chaTnes droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des 
atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocycliques, 
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 2.162.025 et 2.280.361 . 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 
peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un 
dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 
une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant 
de la reaction d'un compose bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis- 
azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une 
epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise 
dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 
polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou 
plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets francais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adipique- 
diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte 
de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet francais 1.583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la denomination 
"Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 



(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un 
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acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques 
aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le 
polyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport 

5 molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961 .347. 
Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination 
"Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" ou 

1 0 "Delsette 1 0 1 " par la societe Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

(9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels que 
les homopolymeres ou copolymeres comportant comme constituant principal de la 
1 5 chaine des motifs repondant aux formules (V) ou (VI) : 

/CH 2 )k 
-(CH 2 )t- CR 9 C(R 9 )-CH 2 - 

(V) ^ N+ x Y" 

R 7 Rg 

(CH 2 )k 

-(CH 2 )t- CR 9 C(R 9 )-CH 2 - 



H 2 C^ /C H 2 

(VI) N 
R 7 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k + 1 etant egale a 1 ; Rg 
20 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R7 et Rq, independamment I'un 
de I'autre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 
groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 
atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (C1-C4), ou R7 et Rs peuvent 
designer conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement 
25 heterocycliques, tels que piperidinyle ou morpholinyle ; R7 et Rq independamment I'un 
de I'autre designent de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
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carbone ; T est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate 
b.su tf ate, bisulfite, su.fate, phosphate. Ces po,ymeres sont notamment decrits dans ,e 
brevet francais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190 406 
Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut otter p,us particulierement rhomopolymere 
de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous .a denominate "Merquat 100" par 
a soaete Calgon (et ses homologues de faible masse mo.ecu.aire moyenne en poids t 
les copo.yn.eres de ch.orure de diallyldimethylammonium et d'acrylamide commercia I 
sous la denomination "MERQUAT 550". commerc.al.ses 



10 ( 10 ) 



reponffi a JtSSSf* * dl ' amm ° niUm quatemaire tenant des motifs recurrent* 



Rio R« 



I ,u V 12 

-N+-A 1 -N + -b i — (VII) 
R n X" R 13 X - 
formule (VII) dans laquelle : 

RlO. R11. R12 et R 13 , identiques ou different*, represent des radicaux aliphatiques 
1 5 al.cycl,ques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atom., , 

hydroxyalMaliphatiques inferieurs, ou i e R T R 7 °" *" 

s , Mr , m " R10, R 11- R 12 et R 13> ensemble ou 

separement, constrtuent avec les ai nm « * 

20 aul " rePreSentem " "** " C '- C e *— ou ra mi 

p. „„ groupement „ Me , ^ ^ ^ ou ^ ou ^ 

R14-D ou R M es. un a lkyl e„e a, D un 9ro upemen, a mm o„™ q uata m aire • 

A1 a, 81 rapraaentent das groups pdymShyianiquaa oontanan. da 2 a 20 aton,a« 

X- designe un anion derive dun acide mineral ou organique; 
A1, R<| 0 et R 12 peuvent former avec les d P nv atnm** * 

"naaira ou ^ ^ ou^ TIT ^ °" **"*-»*» 
(CH^O^CHan. dan^ol n^ ^ ~ " 
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a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifte ou un groupement repondant a Tune des formules suivantes : 

-(CH2-CH 2 -0)x-CH 2 -CH2- 
.[CH2-CH(CH 3 )-0]y-CH2-CH(CH 3 )- 
5 ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 

* polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 
1 0 radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH2- ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 
De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise 

15 entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets fran$ais 2.320.330, 
2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 
2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 
3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 

20 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs 
recurrents repondant £ la formule (VIII) suivante: 

-N + (CH 2 ) n -fjA(CH 2 ) p — (VIII) 

R 11 ^ ^13 * 

25 dans laquelle R<io. R 11. R 12 et R 13, identiques ou differents, designent un radical alkyle 
ou hydroxyalkyle ayant de 1 £ 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 
entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive rfun acide mineral ou 
organique. 

30 (11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues de motifs recurrents de 
formule (IX) : 
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?"3 X- CH 3 

-N + -(CH 2 ) r NH-C0-O-NH-(CH 2 ) p -^ ( CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 | 
CH 3 CH 3 



(IX) 



25 



30 



dans (aque.le p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nu. ou 
5 ou a 7, X- est un anion ; 

de brevet EP-A-122 324. * C * 1 dans ,a de ™de 

Parmi eux, on peut par exempie citer, les produits "Miraool A is- »m- , . 
10 AZ1" et "Mirapo, 1 75" vendus par ,a societe Mirano, ' ^ ' 

(12) Les polymeres quatemaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole t..« 
exempie les produits commercialises sous les dentin r ny " m,daZ0,e te,s *» P*r 
fp-j™ , denominations Luviquat FC 905 Fr^n , 
FC 370 par la societe BASF 550 el 

15 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENIKEL refe™ • 

que les p„, ym4res obtemjs hofnopobmerfstfan h 
copolymensation de I'acrylamide aver i* wi^a^ , • metnyle, ou par 

un compose a i^on o,e« que . STT^'T "* 
Plus particular* uffliser „ IT * °" P- 

rhomopolymere dans de I'huile mineral* n„ P °' ds de 

mmerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 
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commercialisms sous les noms de • SALCARE® SC 95 " el ' SALCARE® SC 96 " par la 
Societe ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de linverition sont des 
5 polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des 
motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
10 presente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) 
(11) et (14) et encore plus preferentiellement les polymeres aux motifs recurrents de 
formules (W) et (U) suivantes : 

CH 3 CH 3 

-4" N*- (CH 2 ) 3 -N + -(CH 2 ) 6 -] < W ) 

| CI- | CI- 

CH 3 CH 3 

15 et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900; 

CH 3 C 2 H 5 

— {" (CH 2 ) 3 -N + -{CH 2 ) 3 -] (U) 

| Br j Br 

CH 3 C 2 H 5 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
20 permeation de gel, est d'environ 1200. 

La concentration en polymere cationique dans la composition selon la presente invention 
peut varier de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,05 & 5% et plus preferentiellement encore de 0,1 £ 3%. 

25 

Polvmferes amphoteres 

Les polymdres amphoteres utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la 
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atome d a.ote baaa.de e, M deaigne un mo « dedvant dun n»non,e re aada cmponan, 
un ou ptaeuna grouper carnux^uea ou suWques. ou blan K e, M pe ^ 



Les polymeres amphoteres reDondant * i» ... 



'5 (1) 



«^l,rr rarboxy " que " « - 

aubatitue contananl au moina un aw h . . ^ " inylique 

UUA ' PLUS 33 30 par la societe CALGON. 
q (2) Les polymeres comportant des motifs derivant ■ 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou | es 
"-"■J^ m,d6S0U,eS 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 
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c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants 
amine primaire, secondare, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et methacrylique 
et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
dimethyle ou diethyle. 

5 Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes selon 
Tinvention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 
de carbone et plus particulierement le N-ethylacrylamide, le N-tertiobutyl-acrylamide, le 
N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondents. 

1 0 Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, 
methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters 
d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique ou 
fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de butyl 
1 5 aminoethyle, de N.N'-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 

On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1991) 
est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacryiate copolymer tels que les 
produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL 47 par la societe 
NATIONAL STARCH. 

20 (3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement 

derivant de polyaminoamides de formule generate : 



dans laquelle R-jg represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique sature, 
d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison ethylenique, d'un ester 
25 d'un alcanol inf6rieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de ces acides ou d'un radical 
derivant de I'addition de Tun quelconque desdits acides avec une amine bis primaire ou 
bis secondare, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono 
ou bis-secondaire et de preference represente : 



—{-co — r 19 -co— z— \ 



(X) 



a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 



30 




(XI) 



oil x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 
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ce W Mm de ,a diethylene trtamine. de la Methylene tetraamine ou de la 
dipropylenetriamine; 

rt e, IT PrOPOrt '° nS * ° ' 40 m ° ,9S % ' e ^ <*> — 'equel 

x-2 et p-1 et qu denve de I'ethylenediamine. ou le radical derivant da ,. 



Les acdes carboxyliques satures sent choisis de preference oarmi ip. 

10 atomes de carbone tels an* r-nw ^ ■ prererence P armi les acides ayant 6 a 

trimethv. 2 4 a 7 P,qUe • ^^^^adipique et 

- zzsszzzsz 

Les alcanee aultones uWsees dane falcoylation son. de preference la nrc^n , 
butane sullone, les sels des aoenh , .• Prererence la propane ou la 

O" de potassium. ^ S °"' * — * sodium 



(4) 



Les polymeres comportant des motifs zwittenoniques de formule : 



R 20' 



-N-(CH 2 ) 2 -6-o- m 
20 ' R 24 

dans iaqueiie R 20 designe un groupement insature polymerisable tel ou'un a 
acrylate, methacryiate, ac*,amide ou methacry.amil \ ^ 
entier de 1 a 3 r,, - » . methacry,am,de > * et z representent un nombre 

Propyls R l e R reP ~ " at ° me ***** etbyie ou 

P opyle, R 23 et R 24 represents* un atome d'hydrogene ou un radica. alkyie de 

25 ::;; e : a ~^^ te,,e 

Les polymeres comprenant de telle* .,n»^ 

^ monomeres non "JZ£ ^ ~ ~r des motife 
**<hyl ou diethylamide ou 1 H 7 °" * < e 
^oum^a^L^^yT *° 
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A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / dimethyl- 
carboxymethylammonio-ethylmethacrylate de methyle tel que le produit vendu sous la 
denomination DIAFORMER Z301 par la societe SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 
5 repondant aux formules (XIII), (XIV), (XV) suivantes : 



10 



CHjOH 



CHjOH 



H 



H 



o r°- 



H 



_Jff H 



o r°" 

hN 



H 



NHCOCH, 



(XIII) 



_ rf_|4 

I NH, 
H n 



CHjOH 
H. — O pO- 

u 



H 



N 
I 

c=o 



(XIV) 



^-COOH 
(XV) 



le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif F dans des proportions 
comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XV), R 2S represente un 
radical de formule : 



'28 



R 28 — c— (O) -c- 



dans laquelle 

si q=0, R26. R 27 et R 28- identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine 
15 ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste 
amino, Tun au moins des radicaux R26, R27 et R 28 © tent dans ce 038 un atome 
d'hydrogene ; 

20 ou si q=1, R26. R 27 et R 28 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les 
sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 
"EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 



ou 
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(7) Les polymeres repondant a la formule generate (XI) tels que ceux decrits 
par exemple dans le brevet francs 1 400 366 : 



I 

-(CH—CH,)- 



COOH 



CO 

?33 



I 

R, 



x 31 



(XVI) 



dans laqu9lle R2g reprfeente ^ a(ome ^ 

r Mrogene „ „„ radica| a|ky|e MMea m • -£ 

-ch, cwch Tl 9r ° Upement - CH2 - CH 2- • -afrObab- 



15 (8) 



Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 



a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique 0U le chloral M h 
sod,um sur ,es compost comportant au moins on motif de formule * 

-D-X-D-X-D- (XVII) 

ou D designe un radical 



20 
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et X designe le symbole E ou E\ E ou E' identiques ou differents designent un radical 
bivalent qui est un radical alkylene a chaine drpite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 
atomes de carbone dans la chatne principale non substitute ou substitute par des 
groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, 
5 de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote 
et de soufre etant presents sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, 
sulfone, sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 
oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymeres de formule : 
10 -D-X-D-X- (XVIII) 

ou D designe un radical 

\ / 

et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquee 
ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou 

1 5 ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, substitue ou non 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote, 
I'atome d'azote etant substitue par une chaine alkyle interrompue eventuellement par un 
atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betaTnisees par reaction avec I'acide 

20 chloracetique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymeres alkyl(C<|-C5)viny!ether / anhydride maleique modifie 
partiellement par semiamidification avec une N.N-dialkylaminoalkylamine telle que la 
N.N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une N,N-dialcanolamine. 
Ces copolymeres peuvent igalement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels 
25 que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres amphoteres particulierement preferes selon I'invention sont ceux de la 
famille (1). 

30 Selon I'invention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representer de 0,01 % a 10 % 
en poids, de preference de 0,05 % & 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 
0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 
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Les compositions de ('invention component de preference un ou plusieurs tensioactifs 
Le ou les tensioactifs peuvent etre indrfferemment choisis, seuls ou en melanges au sein 
des tensioactifs anioniques, amphoteres. non ioniques, zwitterioniques et cationiques. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont notamment 
les suivants : 



15 



20 



25 



30 



(0 Tensioactif(s) anionig uefg) : 

A litre tf exemple de tensio-actifs anioniq.es disables, seuls ou melanges dans le oadre 
de la presente invention, on peu. cKer notamment (lista non limitative) les sals (en 
parser sels aloalins. notamment de sodium, sals d'ammonium. seis d'amines sels 
daminoalcools ou sets da magnesium) des composes suivants : lee alkylsutfates les 
al^rsu.a.es, alMamidoatherau.fates, al^rpol^arauNates. monog^Jl 
su a.es : les aiMsufcna.es. aixylphospnatea. a,*y,am,desu,fona.es. alKylaryls JLT 
a-ote.ine-sultona.es, paraffine-suKonates ; ,as atkytpVC) sulfosuooinatas, las alkylrcv 
C) etheraulfoauooinatas, les alkyKC-C*) amidesutosuccinates ; les alkyltC C 1 
suloacerafcs ; les acyKCC, aarcos,na«es a, les acyKCC.) g,u«ama te 
gasmen, utiliser ,es esters d^C^polyg^cosKtes cartoxyiiques tels que tes 
IWroos.de citrates. ,es afcyipolygiycoside tartrate a. lea 

,as a,xy«osucdnama«es ; ,es acyilsethionates et les N,« e 
radca, alkyle ou aoy,e de tous oes durante cornea comportan, de prefix 
.20 atomes de carbons, et ,e radioa, an,, designan, de preference un groupemen, 
Pnenyle ou benzyle. Pamni tes tensioa* anioniques encore utiiisable . 

7 165 T rfacWes 9ras te,s que ,es 8818 d8s acides *"»■ 

palmrbque, staanque, tes acidas o-huite de copran ou d'huite de coprah hydrogenee les 
acyMactyla.es don, ,e radical acyle comport* , » 20 atomes de ~ £ 

SWW ether cartoxyiiques polyoxyalkylenes, les acktes alkylfC^arvl ether 
"rboxy ques polyoxyalkylenea, tes acidas alkyKCC,,, amklo after 
WoxyalMenes a, teurs sel, an partner ceux comportan. de 2 a 50 g rou £H 
oxyded'alkyleneenpartioulierd'e m ylane,e.laursmelangea 



35 



00 Tensioactiff s) non ioniq uefR) : 
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Les agents tensioactifs non-ioniques sent, eux aussi, des composes bien connus en soi 
(voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 
Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, 
dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent etre 

5 notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les alkylphenols 
polyethoxyles, polypropoxyles, ayant une chatne grasse compprtant par exemple 8 a 18 
atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant alter notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymeres d'oxyde 
d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde Methylene et de propylene sur des 

10 alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles 
d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 
groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sorbitan 
oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du 

15 sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les 
derives de N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C 10 - C 14 ) 
amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les 
alkylpolyglycosides constituent des tensio-actifs non-ioniques rentrant particulierement 
bien dans le cadre de la presente invention. 



20 



i Tensioactiffsl amohoterefs^ ou zwitt erioniaue(s) : 



Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans 
le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non 

25 limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le 
radical aliphatique est une chame lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple 
carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les 
alkyl (C8-C20) betaines, les sulfobetames, les alkyl (C8-C20) amidoalkyl (C<|-C6) 

30 betaines ou les alkyl (C 8 -C 2 o) amidoalkyl (C<|-C 6 ) sulfobetames. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination 
MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes 
dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous les denominations 
35 Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 
R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 )(CH 2 COO-) 



OH 
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dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle <r un acide R 2 -COOH present dans I'huile de 
coprah hydrdysee, un radical heptyle. nony.e ou undecyle, R 3 designe un groupement 
beta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxymethyle ; 
et 

5 R2'-CONHCH 2 CH2-N(B)(C) 
dans laquelle : 

B represent, -CH 2 CH 2 OX', C reprtsente . (C H 2)z -V, avec z = 1 ou 2, 
X' dislgne le groupement -CHjCH^h ou un atome d'hydrogene 
r designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - SO3H 
10 R 2 - designe un radical alkyle cTun adde R 9 -COOH present dans I'huile de ooprah ou 
dans rnulle de lin nydrolysee, un radical alKyle. notammen, en C 7 , C 9 . c„ ou C 13 un 
radicalancteenCyeteaformeiscunradicalCyinsature. 

Cm compose* sont c assSs dans „ 
15 e^ons Disodium Cocoa m p h0 d,ace,a.e, Oiaodlum UuJ^Z m 

al 7 **» Cap^loacnphodiacetate, Oisodium C 

ampnod.prcp.ona.e, Dieodium La.oamphodipropionate. Disodium Ca ll 
.propionate, Dfcodlum Cap^loamp^na,, .^..^..^^T^ 
amphodipropipnicacid. ' Coco " 

" * * d ' eX9mP ' e °" "* ** cocoantphodiacetate cocmercialise sous „' 
donation commerce MIRANOL® C2M ccrcentre par la societe RHODIA CHIMIE. 



( iv ) TensioactifsratifMTg ., a? . 



25 



P ^ — * cliques on peu, «er en pamculier (» 5 ,e „on „ mW ve> ■ lea sels 
dm,nes grasses pnna.es.- s^rtfai** ou terfeires, 6ventuellemert ,^ * 
. es se te ionium <,ua,emai re tete que les ^ ou , / ^ « 

de MalMbenzyJZu' h 
^droxyal^onium ou da,^,,. te ^SZTT.. 
30 oxydes (famines a caraclere caSonique. '™azol,ne , ou les 

Les quantMs d'agenta tensioacHs Difeenh: ^ 

Wen. verier de 001 a 40« e. de TT Se '° n '"" Ne * m 

composition. * * W 4 30% du •«* 10.31 de ,a 

35 
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Le milieu de la composition approprie pour la teinture, est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants organiques 
acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des alcools tels que 

5 I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool phenylethylique, ou 
des polyols ou ethers de polyols tels que, par exemple, les ethers monomethylique, 
monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le propyleneglycol ou ses ethers tels 
que, par exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le butyteneglycol, le 
dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme par exemple, le 

10 monoethylether ou le monobutylether du diethyleneglycol. Les solvants peuvent alors 
etre presents dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de 
preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition colorante peut encore contenir une quantite efficace d'autres agents, par 
15 ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels que divers adjuvants 
usuels comme des sequestrants ou des conservateurs. 

Ladite composition peut egalement contenir des agents reducteurs ou antioxydants. 
20 Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier parmi le sulfite de sodium, I'acide 
thioglycolique, I'acide thiolactique, le metabisulfite de sodium, I'acide dehydroascorbique, 
I'hydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl-hydroquinone et I'acide 
homogentisique, et ils sont alors generalement presents dans des quantites allant 
d'environ 0,05 a 1,5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

25 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon I'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

30 

Dans la composition pr§te a I'emploi ou dans la composition oxydante, I'agent oxydant 
est choisi de preference parmi le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. ^utilisation du 
peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Cet agent oxydant est 
35 avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut varier, plus 
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particulierement, d'environ 1 a 40 volumes 

a 40. V ° IUmeS ' et enco * plus preferentiellement d'environ 5 

0n Peut egalement utiliser a titre d'an-nf , 

^reduction te„ es que ,es .al j ^ °" enzy.es 
5 ^ons (te,,es que , J ase) , „ ^ ^ ~" 61 * °~ctases 4 a 
respectlf. . 038 ^ en de leur donneur ou cofacteur 

Le pH de la composition prete a l'e ■ 

«~n * m «an 8 e de ZHT? " *" 

» ~ 9 ^ rateme „ t J pn ;l M ~ - * 'a ccrep^ 

entr, 6 e, ,0. e, wut £, " * * 

keraMques. e,al de la technique en teinture des fibres 

15 P * mi les ag^nle alcalinisanta on ■»» „ ■ 

tfeXOTPte ' tes 
(XIX) su.vante : Potassium et les composes de formule 



v \ R m 



-i^^sr 

Us agents acidifiants sort classiquemem a film * 

com™ racide taring !1 *. acidea 

'0 auwouea. * *** Moue, ou des aoidea 

■■e precede de leinture selon 

compositions co torame et oxydarT?? " ^ * a parti, 

— • »o ^reidea, a, a ,a JTltT " * «~ 

W indent un temps de ^ « 



Of 
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preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 minutes 
environ, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les 
rincer a nouveau, et a les secher. 

Une variante de ce precede consiste a prendre une composition comprenant au moins un 
colorant d'oxydation mais sans polymere amphiphile selon I'invention, une autre 
composition contenant au moins un polymere amphiphile, et a melanger au moment de 
I'emploi ces deux compositions avec la composition oxydante, puis a appliquer et laisser 
agir le melange obtenu comme precedemment. 

Selon lesdits precedes, chacune de ces trois compositions ou les trois compositions 
peuvent contenir en outre au moins un polymere cationique ou amphotere et au moins un 
tensio-actif. 



15 Des exemples concrets illustrant Nnvention sont indiques ci-apres, sans pour autant 
presenter un caractere limitatif. 



EXEMPLE : 

On a prepare la composition suivante : 
20 (quantites exprimees en grammes) 
Composition oxvdante : 

Alcool gras 2,3 

Alcool gras oxyethylene 0,6 

Amide grasse 0,9 

25 Glycerine 0.5 

Peroxyde d'hydrogene 7,5 

parfum d s 

Eau demineralisee....qsp 100 



30 Composition colorante : 

Copolymere acide acrylamido-2-methyl-2-propane- 

sulfonique/ 

n-dodecylacrylamide (3,5%/96,5%) neutralise a 100% par 

la soude 

Alcool isostearylique (TEGO ALKANOL 66 vendu par la 
societe GOLDSCHMIDT) 



WW 
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Alcool benzylique 4 

Polyethyleneglycol a 8 moles d'oxyde Methylene 3 

Ethanol 1Q 

Paraphenylenediamine 0 54 

2-methyl-5-amino-phenol 0615 

Metabisulfitede sodium 02 

Agent sequestrant g 

Ammoniaque a 20% d'NH3 1 0 

Eau demineralisee q.s.p... 100 

La composition colorante a ete melangee, au moment de I'emploi. dans un bol en 
plastique et pendant 2 minutes, a la composition oxydante donnee ci-dessus, a raison de 
1 partie de composition colorante pour 1 partie de composition oxydante. 
On a applique le melange obtenu sur des meches de cheveux naturels a 90% de blancs 
et on a laisse poser 30 minutes. 

On a ensuite rince les meches a I'eau, on les a lavees au shampooing standard a 

nouveau rincees a I'eau, puis sechees. 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance violine uniforme. 

Des results similaires ont ete obtenus en remplacant le copolymere acide acrylamido-2- 
methyl-2-propane-sulfonique/n-dodecylacrylamide neutralise par la soude de I'exemple 
c-dessus par un copolymere reticule par du methylene-bis-acry.amide constitue de 75% 
en po,ds de motifs AMPS neutralises par I'ammoniaque et de 25% en poids de motifs de 
formule (III) dans laquelle R 1= H, R 4 =C 16 -C 18 et x=25 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement des cheveux, comprenant dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, caracterisee par le fait 
qu'elle contient en outre au moins un polymere amphiphile comportant au moins un 
monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou 
partiellement ou totalement neutralist et en outre au moins une partie hydrophobe. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 50 atomes de carbone. 



3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 



4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 18 atomes de carbone. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par le 
fait que les polymeres amphiphiles sont neutralises partiellement ou totalement par une 
base minerale ou organique. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par le 
fart que les polymeres amphiphiles ont un poids moleculaire en poids allant de 
20 000 a 10 000 000. 



8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire varie de 50 000 a 8 000 000. 
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9- Composition selon la revindication 8, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire varie de 100 000 a 7000 000. 



10 Compear eelon rune quelconque dea ravendicationa 1 * 9. mm par le 
5 MquelespolymereaampNphilea aort reticules ounon-reliculea. 

11. Composition «io„ la revendicate 10. caractertsee par le fait que , es 
amphiphiles sort reticures. P°'ymeres 

10 12. Composition selon rune quelconque des revendications 10 o u 11 caractfrfau, 
Pane « que ,e ou les agents da Nation son, ononis parmi I '^s 
Poison o^ue courammert utiiises pour ,a relicutate dea p^ 
obtenus par polymerisation radicalalre. PO'ymares 

15 13. Composite selon la ravandieation 12, caractedsee par le fait oua la „ , 
agenta de rebate son. chofcte p arai , e memyfcne*.,^ Z^l,' 
d'allyla ou le Mmethylol propane Maoylate fTMPTA). * "* 

14. Composition salon rune quelconque dea reuendicatea 11 i 13 rarart4ri<! . 
20 le « que ,e .aux de Nation vade de tMmm de 0 , 01 ^en ~ 7 

partculieremert de 0,2 a 2 % en moles par rappon au po,ym,re. 

15. Composition selon rune queloonque des revendications precSdentes caractenv 
Par ,a « que ,e monomere a .saturate emylenique a groupemert JJ^Z 

CJafcyisuteiques, tea aadea NC,^a, M (mem,ac^ mi d. ( C,^lbl!^' 
a.natquetoromteapadiellementou.o.aiementneulr^eee 



30 



16. Composite selon la reyendication 15. caracterisee par lefait que lemon™* ■ 
■narrate ^en^ue a groupemert sute^ue ea, chl pa™ l e 7 " 
metnane-sulfoniqc*. rac«. a^am^mana-aute^ue ^7 ^1 
suteique, I'acide 2.actylamido-2 man, , a ">lamido-propane- 
aaylam^^amylpropans-suteiqua, racide methaoylamidc-2. 
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methylpropane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-n-butane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido 
2,4,4-trimethylpentane-sulfonique, I'acide 2-methacrylamido-dodecyl-sulfonique, I'acide 2- 
acrylamido-2,6-dimethyl-3-heptane-sulfonique, ainsi que leurs formes partiellement ou 
totalement neutralisees. 

5 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 ou 16, caracterisee 
par le fait que le monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique est 
I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS), ainsi que ses formes 
partiellement ou totalement neutralisees. 

10 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que les polymeres 
amphiphiles sont choisis parmi les polymeres statistiques d'AMPS modifies par reaction 
avec une n-mono(C 6 -C22)alkylamine ou une di-n-(C6-C22)alkylamine. 

15 19. Composition selon I'une quelconque des revendications 17 ou 18, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS contiennent en plus au moins un 
monomere a insaturation ethylenique ne comportant pas de chame grasse. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que le monomere a 
20 insaturation ethylenique ne comportant pas de chame grasse est choisi parmi les acides 

(meth)acryliques et leurs derives alkyl substitues en 8, et leurs esters obtenus avec des 
monoalcools ou des mono- ou polyalkyleneglycols, ou bien parmi les (meth)acrylamides, 
la vinylpyrrolidone , I'anhydride maleique, I'acide itaconique ou I'acide maleique, ou les 
melanges de ces composes. 

25 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee par 
le fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS sont choisis parmi les copolymeres 
amphiphiles d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique 
comportant au moins une partie hydrophobe ayant de 6 a 50 atomes de carbone. 

30 

22. Composition selon la revendication 21, caractdrisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 



23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que la partie 
35 hydrophobe comporte de 6 a 1 8 atomes de carbone. 
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24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 21 a 24, caracterisee par 
le fait que le monomere hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi parmi les 
acrylates ou les acrylamides de formule (I) suivante : 

dans laquelle R< et R 3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en Cl -C 6 (de preference methyle) ; Y designe 0 ou NH • 
R 2 designe un radical hydrocarbon* hydrophobe comportant au moins de 6 a 50 atomes 
de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
preferment de 6 a 18 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 18 
atomes de carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d'alkylene et vane de 0 a 



10 



ft 



— CH 2 — C — 



(I) 



0=C 



Y— fWfCHOVO-^ R 2 



26. 



Composrtion selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le 
radical hydrophobe R 2 est choisi parmi les radioaux alkyles en C,C 18( lineaires 
ramrfies ou oycliques ; ,es radicaux aKylperfluores en C,C 18 ; , e radical' 
cholesteryle ou un ester de cholesterol ; les groupes polyoycliques aromatiques. 

27^ Composition selon rune quelconque des revendications 25 ou 26, caracterisee 
ilene Z l ~ ^ f0miU,e ( ° C ° mPOrte " P ' US " ^ - ^ ^ 

25 
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28. Composition selon rune quelconque des revendications 25 a 27, caracterisee par 
le fait que le monomere de formuie (I) comporte en plus au moins une chatne 
polyoxyaikylenee. 

5 29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que la chatne 
polyoxyaikylenee est constitute de motifs oxyde d'ethylene et/ou de motifs oxyde de 
propylene. 

30. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que la chatne 
1 0 polyoxyaikylenee est constitute uniquement de motifs oxyde d'ethylene. 

31. Composition selon I'une quelconque des revendications 25 a 30, caracterisee par 
le fait que le nombre de motifs oxyalkylenes varie de 3 a 100. 

15 32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que le nombre de 
motifs oxyalkylenes varie de 3 a 50. 

33. Composition selon la revendication 32, caracterisee par le fait que le nombre de 
motifs oxyalkylenes varie de 8 a 25. 

20 

34. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 26, caracterisee par 
le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi : 

- les copolymeres reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de 15 a 60% 
en poids de motifs AMPS et de 40 a 85% en poids de motifs 

25 (C r C 16 )alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (C 8 -Ci6)alkyl(meth)acrylate, par rapport au 
polymere ; 

- les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0,1 a 10% 
en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de motifs 
n-(C 8 -i8)alkylacrylamide, par rapport au polymere. 

30 
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35. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 26, caracterisee par 
le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi : 

- les copolymer non reticules d'AMPS partiellement ou totalement neutralise et de 
methacrylate de n-dodecyle. 

- les copolymeres reticules ou non reticules d'AMPS partiellement ou totalement 
neutralise et de n-dodecylmethacrylamide. 



10 



15 



36 Compos,fon selon les revendications 21 a 33, caracterisee par le fart que le 
Pdymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi .es copoiymeres constitues de motifs acide 
2-acrylam.do-2-methylpropane-sutfonique (AMPS) de formule (II) suivante : 




CH 3 (ID 



O NH— c— CH 2 S0 3 "X + 



C H 3 



et de motifs de formule (III) suivante : 



— CH 2 C — 



(IN) 



0=C 



0 fcH 2 -CH 2 -0 



2 r r 6S,9ne " n ° mbre ent,er ^ 3 ^ 100 ' dS * 3 * 50 et 

Plus preferment de 8 a 25 ; R, a la m , me ^ que ^ » ' 

essusdanslaformuMI) et R4 designe un alkyfe lineaire ou ramifie en C$-(^etplus 
^0 Preferentiellement en C 12 -C 18 . n p us 
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37. Composition selon la revendication 36, caracterisee par le fait que x = 25 , R, 
methyle et R4 est n-dodecyle. 



38. Composition selon la revendication 36 ou 37, caracterisee par le fait que la 
concentration en motif AMPS varie de 70 a 99% en moles et la concentration en motif de 
formule (III) varie de 1 a 30% en moles par rapport au copolymere. 



39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait que la 
concentration en motif AMPS varie de 70 a 90% en moles et la concentration en motif de 
1 0 formule (III) varie de 1 0 a 30% en moles par rapport au copolymere. 



40. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles sont presents dans des concentrations allant de 
0,01 a 30% en poids, plus preferentiellement de 0,1 a 10% en poids et en encore plus 
1 5 preferentiellement de 0,5 a 2% en poids par rapport au poids total de la composition. 



41. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le colorant d'oxydation est choisi parmi les bases d'oxydation et/ou les 
coupleurs. 

20 

42. Composition selon la revendication 41, caracterisee par le fait qu'elle contient au 
moins une base d'oxydation. 

43. Composition selon les revendications 41 ou 42, caracterisee par le fait que les bases 
25 d'oxydation sont choisies parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, les bases 

doubles, les ortho- ou para- aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les 
seis d'add'rtion de ces composes avec un acide. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que les para- 
30 phenylenediamines sont choisies parmi les composes de structure (I) suivante : 



•2818537 



NF^Rj 



10 



15 




(0 



20 



dans laquelle : 

" »*- **• en C,-C, roonohydroxyalkyle en 

« CrC. ^(C-CJalWC-C.,, atkyle en c,-c« euLa 
par un groupement azote, pbenyle ou f-aminophenyle • 
*. represente un atome rrhydroger*, un radical a** en C,-C.. monohydroxya, kyte en 
<M. ou po^ydroxyalkyle en C^C,, alooxytC^kyleiC-c.) ou a,ky1ee„ c c 
subatitue par un groupement azote; '" C * 

I'- IT"* ' 98 ' emenl ^ "* '' a,0me *■* * •« PO* neterocycle 
um ou 6 chatnon, eventual, suM ue par un ou pleura groups 
alkyle, hydroxy ou ureido; cements 

^r: n a c t T 9 ' ne - un atome ~ e tei qu,un -» de un 

en c C "2 ' ^ —^'^ - ou hydroxys 

en C r C 4l acetylammoalcoxy en Cl -C 4l mesylaminoalcoxy en c C 

carbamoylaminoalcoxyenC,^,. 4 u 

R. represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 

^ Cowsxon selon ,a revocation 43, caractensee par ,e fait que les bases doubles 
sont cho.s,es parmi les composes de structure (II) suivante : 




(«) 



dans laquelle : 

• Z, at Z, idanttquea ou different*, rer^sentert un radical hydroxyle ou -NH» pouvan. m. 
subetifue par un radical al*y,e en ou par un braa de lia Jy ; " * 
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- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par un ou plusieurs 
groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par un ou plusieurs 

5 radicaux hydroxyle ou alcoxy en CrCs ; 

- R 5 et Re representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4l 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C r C 4 , aminoalkyle en C1-C4 ou un 
bras de liaison Y ; 

- Rr, Ra, Rg, R10, R11 et R12, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, 
1 0 un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

etant entendu que les composes de formule (II) ne component qu'un seul bras de liaison 
Y par molecule. 



46. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que les 
1 5 paraaminophenols sont choisis parmi les composes de structure (III) suivante : 

OH 



dans laquelle : 

R13 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le fluor, un radical 
alkyle en CrC 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) ou aminoalkyle 
20 en d-C 4 , ou hydroxyalkyl(Ci-C 4 )aminoa!kyle en C r C 4 . 

Ri 4 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor, un radical 
alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en d-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
C r C 4l cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ). 

25 47. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que les bases 
heterocycliques sont choisies parmi les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques 
dont les pyrazolopyrimidines, les derives pyrazoliques. 

48. Composition selon Tune quelconque des revendications 43 a 47, caracterisee par le 
30 fait que les bases d'oxydation sont presentes dans des concentrations allant de 0,0005 a 
12% en poids par rapport au poids total de la composition. 




NH 2 



10 



15 



20 



49. Composition selon la revendication 41, caracterisee par le fait que les coupleurs sont 
cho.s,s parmi les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols 
les coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

50. Composition selon Tune quelconque des revendicatiqns 41 ou 49, caracterisee par le 
fert que les coupleurs sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

51 Composition selon Tune quelconque des revendications 41 a 49, caracterisee par le 
fa que les sels d'addition avec un acide des colorants d'oxydation sont choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

52. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes. caracterisee 
par le fart qu'elle contient en outre des colorants directs. 

53. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
le fart q,e„e contient en outre au moins un polymere ampere ou un poly^: 

54. Composition selon la revendication 53, caracterisee par le.fait que le polymere 
^nrque est un polyammonium quatemaire constitue de motifs Currents rep n^H 
la formula (W) suivante : H 1 a 



CH 3 CH, 



^I^^Tc^^ (W) 



25 CH 3 CH 



3 



a Composition seton la ravandicaton 53, «*Ui par la fait q ua la po^mera 
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CH 3 C 2 H 5 

I I i 

— f- N*— (CH 2 ) 3 -N + -(CH 2 )3 -i (U) 

^ | Br J Br 

CH 3 C 2 H 5 

56. Composition selon la revendication 53, caracterisee par le fait que le polymere 
amphotere est un copolymere comprenant au moins comme monomeres de I'acide 

5 acrylique et un sel de dimethyldiallylammonium. 

57. Composition selon Tune quelconque des revendications 53 a 56, caracterisee par le 
fait que le ou les polymeres cationiques ou amphoteres represented de 0,01 % a 10 %, 
de preference de 0,05 % a 5 %, et encore plus preferentiellement de 0.1 % a 3 % en 

1 0 poids, du poids total de la composition. 

58. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un tensioactif choisi parmi les tensioactifs anioniques, 
cationiques, non ioniques ou amphoteres. 

15 

59. Composition selon la revendication 58, caracterisee par le fait que les tensioactifs 
represented 0,01 a 40% et de preference de 0,1a 30% en poids, du poids total de la 
composition. 

20 60. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en outre au moins un agent reducteur, dans des quantites allant 
de 0,05 a 3% en poids par rapport au poids total de la composition. 

61. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
25 par le fait qu'elle contient en outre un agent oxydant. 

62. Composition selon la revendication 61 , caracterisee par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou 
ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes d'oxydoreduction avec 

30 eventuellement leur donneur ou cofacteur respectif. 

63. Composition selon la revendication 62, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est 
le peroxyde d'hydrogene. 
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applies ^ellemen, sa s ri 2 " " ° U ^ * 
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69. Proceed selon la revendication 68,caracterise par le fait que I'une ou I'autre ou 
lesdites compositions renferment en outre au moins un polymere cationique ou 
amphotere et au moins un tensioactif. 

5 70. Dispositif a 2 compartiments ou « Kit » pour la teinture des fibres keratiniques et 
en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le 
fait qu'un compartiment renferme une composition colorante contenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et qu'un autre compartiment 
renferme une composition oxydante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, 

1 0 un agent oxydant, au moins un polymere amphiphile tel que defini a Tune quelconque des 
revendications 1-40 etant present dans la composition colorante ou la composition 
oxydante, ou dans chacune des deux compositions. 



71. Dispositif a 3 compartiments pour la teinture des fibres keratiniques et en 
15 particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait 
qu'un premier compartiment renferme une composition colorante contenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, un deuxieme 
compartiment renferme une composition oxydante contenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture au moins un agent oxydant, et un troisieme compartiment renferme une 
20 composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un polymere 
amphiphile tel que defini a I'une quelconque des revendications 1-40, la composition 
colorante et/ou la composition oxydante pouvant egalement contenir un polymere 
amphiphile tel que defini aux revendications 1-40. 
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